
Flussigkristalline 4Bicyclohexylcarbonitrile mit 
aukrgewohnlichen physikalischen Eigenschaften 
Von Rudolf Eidenschink*, Gunther Haas. Michael Rotner 
und Bernhard S .  Scheuble 

Fliissigkristalline 4-(trans-4-Alkylcyclohexyl)benzonitri- 
le['] und 4'-Alkyl-4-bicyclohexylcarbonitrile 1['] haben 
groBe Bedeutung in der Display-Technik gewonnen. Wir 
haben nun gefunden, daB auch 4a,4'a-Dialkyl-la,lfa-bicy- 
clohexyl-4~-carbonitrile 2 uberraschend hohe Ubergangs- 
temperaturen vom nematischen zum isotropen Zustand 
(TNI) aufweisen (Tabelle 1). Zur Synthese von 2 wurden 
die Verbindungen 1 in Abwandlung einer beschriebenen 
Alkylierungsmethode bei - 50°C in Tetrahydrofuran rnit 
Lithiumdiisopropylamid und einem Alkylbromid in den 
angegebenen Mol~erhaltnissen[~~ umgesetzt. Die Rohpro- 
dukte wurden durch Saulenchromatographie - Kieselgel 
60 (Merck), Toluol - und Umkristallisation aus Ethanol 
gereinigt. Die Ausbeuten liegen zwischen 60 und 70%. Die 
Strukturen sind durch Elementaranalysen, Massen- und 
'3C-NMR-Spektren[41 gesichert. 
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Tabelle 1. ~bergangstemperaturen einiger 4a,4'a-Di-n-alkyl-1 a.l'a-bicyclo- 
hexyl-@-carbonitrile 2. K- kristalline, S - smektische, N = nematische, 
I = isotrope Phasen. 

2 R  R' TKS roc] TSN ["Cl TNI ["Cl 

a C3H7 C3H7 32 (17) 
b CaH7 CsHii 40 49 
C C,H, C ~ H I S  22 (16) 56 
d CdHo C4H.4 9 30 38 
e CsHII  CrHI ,  24 (24) 66 
f CiHis CiHi 38 39 49 

Das fliissigkristalline, insbesondere nematische Verhal- 
ten der Verbindungen 2 mit axialen CN-Gruppen war 
nicht voraussagbar nach einem Modell['], das - fuBend auf 
den von der Theorie der Fliissigkeiten her bekannten inter- 
molekularen Wechselwirkungenl6I - eine Assoziation zu 
langgestreckten Molekiilpaaren uber antiparallel ausge- 
richtete uquatoriale CN-Gruppen als Erklarung fur die ho- 
hen TN,-Werte der Verbindungen 1 nahelegt. Die vorlie- 
genden Befunde erfordern ebenfalls eine Uberarbeitung 
von Ansatzen zur Korrelation von chemischer Struktur 
und TNr"'. Wie bei 1[*] treten auch bei 2 smektische Phasen 
auf (Tabelle l), allerdings bei vergleichsweise tiefen Tem- 
peraturen. 

Offenbar ist die axiale CN-Gruppe in 2 durch die H- 
Atome in 2- und 6- sowie die geminale Alkyl-Gruppe gut 
abgeschirmt. Da die Anisotropie der Dielektrizitatskon- 
stante (AE)[*' bei 20°C zwischen - 8  und - 10 liegt @ei 1 
rnit aquatorialer CN-Gruppe betragt AE +4 bis + 5), kann 
geschlossen werden, da13 die Konformation von 2 mit 
axialer CN-Gruppe deutlich bevonugt ist. Messungen der 
(C,H)-Koppl~ngskonstanten~~~ bestltigen diese Annahme. 
Die Verbindungen 2 diirften wegen ihrer A&-Werte, ihrer 
Stabilitat und ihrer geringen optischen Anisotropie (Dop- 
pelbrechung An = 0.03) besonders interessant fiir elektro- 
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optische Displays sein, die auf der Ausrichtung von di- 
chroitischen Farbstoffen in flussigkristallinen Matrices be- 
ruhenr9]. 
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Aliphatische Polyether, Grundbausteine von 
oatiirlichen Huminstoffen: Nachweis durch 
Festkorper- 13C-NMR-Spektroskopie* 
Von Ernst Bayer*, Klaus Albert, Wolf Bergmann, 
Kuno Jahns, Worfam Eisener und Hans-Konrad Peters 

Obwohl etwa 60 x 10" t organisch gebundener Kohlen- 
stoff als Huminstoffe vorliegen[1,21, gibt die Struktur dieser 
Naturstoffe noch immer Ratsel auf. Obligate Elemente der 
Huminstoffe sind C, H und 0. Der hohe Sauerstoffgehalt, 
der je nach Alter der Huminstoffe zu einem C : 0-Verhalt- 
nis zwischen 1.6 bei rezenten Huminstoffen aus Gewassern 
und bis zu 2.5 bei den altesten Huminsawen (Braunkohle) 
fiihrt, kann rnit den bisherigen Strukturvorschlagen nicht 
erklart werden; man nimmt an, daO Huminstoffe uberwie- 
gend von Arenen abgeleitete Strukturelemente enthalten"]. 
Da Huminstoffe oft schwerloslich sind und Extraktions- 
prozesse mit Lauge die Huminsauren verandern konnen, 
miissen zerstiirungsfreie Methoden zur Strukturbestim- 
mung herangezogen werden. Die ,,Cross Polarization-Ma- 
gic Angle Spinning"(CP-MAS)-'3C-NMR-Spektroskopie~41 
ermiiglicht neuerdings bei Festkorpern eine genaue Zuord- 
nung von Strukturelementen. 

Wir fanden nun, da13 die Lage der Hauptsignale in den 
Ulsungs- und Festkilrper-I3C-NMR-Spektren gleich ist 
(Abb. l)[". Dieser Befund erm6glicht sicherere Aussagen 
iiber die Struktur von Huminstoffen im Festzustand. Im 
Gegensatz zu bisherigen Strukturvorstellungen treten so- 
wohl im Lasungs- als auch im Fistkarperspektrum im 
Arenbereich (S= 120-160) nur sehr schwache Signale auf. 
Hingegen werden sehr intensive Signale gesattigter Koh- 
lenwasserstoffiretten (6- 10-40) beobachtet. Bei den Hu- 
minstoffen aus Abwasser sind damit nicht aromatische, 
sondern aliphatische Strukturen am Grundgeriist dominie- 
rend beteiligt. Fiir sauerstoffhaltige Gruppen treten inten- 
sive Signale bei S=70 auf; sie k6nnen dem Strukturele- 
ment -CHR-0-CHR- zugeordnet werden. Daneben 
finden sich in untergeordneterem Ma13 Signale fur Ester- 
oder Carboxygruppen (S= 175) und fiir Acetale (S= 100). 
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ten, fur NMR-Spektren. 
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offenbar mit zunehmendem Alter (Umwandlung in Braun- 
kohle) in Alkylreste iiber. 

Dies ist interessant, da bei der Genese fossiler Brenn- 
stoffe Huminstoffe als Zwischenglied diskutiert ~ e r d e n " ~ ] .  
Es war nie recht verstgndlich, wie unter den relativ milden 
Bedingungen der Erdolentstehung ein aus iiberwiegend 
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Abb. 1. "C-NMR-SpeLtrum (100.6 MHz) von Abwasserhuminstoffen in 
DzO-Msung (-); CP-MAS-"C-NMR-Spektrum (50.3 MHz) des gleichen fe- 
sten Abwasserhuminstoffs (. . . -). 

Wir nehmen an, daD aliphatische Ethergruppierungen das 
verkniipfende Strukturprinzip bei Huminsiiuren sind : 
Grundbausteine k6nnten Polyether von Glykolen, z. B. von 
Glycerin, sein. Dies wird auch durch IR-Spektren (Signale 
im Bereich von 1120 cm-') besttltigt. Unter der Annahme, 
daD Ether-C-Atome und unfunktionalisierte, aliphatische 
C-Atome Bhnliche Korrelationszeiten haben, deutet die Si- 
gnalintensitat darauf hin, daD jedes zweite C-Atom an ei- 
ner Etherbindung teilnimmt. Die Ethergruppierungen soll- 
ten sich zumindest partiell hydrolysieren lassen, selbst 
wenn man die chemische Triigheit und verminderte Zu- 
ganglichkeit bei den vernetzten, polymeren Huminstoffen 
in Betracht zieht". Durch mehrmaliges Behandeln mit 
57proz. siedender Iodwasserstoffslure im UberschuD wird 
ein nahezu vollstgndiger Riickgang der den Ether-C-Ato- 
men zugeschriebenen Signale beobachtet. 

Treten die fur Abwasserhuminshren gefundenen Parti- 
alstrukturen auch in Huminstoffen anderen Ursprungs 
auf? Die beschriebenen NMR-Spektren von solchen Hu- 
minstoffen deuten dies ant7], doch sind die Befunde oft we- 
gen zu geringer Auflosung, zu schwacher Signale und mog- 
licher Strukturanderungen bei der Isolierung schwer zu in- 
te~-pretieren['*~]. 

Um Vergnderungen bei der Isolierung zu vermeiden, ha- 
ben wir zunachst Festkarperspektren von Torf aufgenom- 
men. Die aerlagerung des Huminstlurespektrums durch 
das Ligninspektrum stort nicht, da dieses keine Signale ali- 
phatischer Ethergruppen und aliphatischer Seitenketten 
bei 6-70 bzw. 10-40 aufweist['O*''l. 

Das CP-MAS-"C-NMR-Spektrum eines Torfs zeigt nun 
die gleichen charakteristischen Signale wie die Spektren 
der Abwasserhuminstoffe (Abb. 2, oben). Daneben treten 
die fur Lignine typischen Signalgruppen bei S =  100-150 
(Arylreste) und das OCH3-Signal bei 6 = 55 auf. Auch beim 
Torf iiberwiegen - trotz des Lignins - die aliphatischen 
Strukturelemente. Ein iihnliches Festkarperspektrum wie 
Torf zeigt eine Bodenhuminsaure (Abb. 2, Mitte)['*'; die 
Etherbindungen lassen sich mit HI spalten. Die Struktur- 
elemente der Huminstoffe aus Abwasser, Torf und Baden 
sind somit iihnlich. 

Im CP-MAS-13C-NMR-Spektrurn einer mit Natronlauge 
aus Braunkohle isolierten Huminsaure (Abb. 2, unten) tre- 
ten die Signale der funktionellen Gruppen gegeniiber de- 
nen der aliphatischen Reste (S = 10-50) stark zuriick, doch 
sind sowohl die Ether- als auch die Carboxygruppen noch 
deutlich erkennbar. Die in erdgeschichtlich jiingeren Hu- 
minsluren vorliegenden funktionalisierten C-Atome gehen 
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Abb. 2. Oben: CP-MAS-"C-NMR-Spektm (50.3 MHz) von festem Torf 
(Torfstich der Gemeinde AhamIKreis Rosenheim, Bundesrepublik Deutsch- 
land). - Mine: CP-MAS-'3C-NMR-Spektrcn (50.3 MHz) von Bodcnhumin- 
sBure vor (. . . . . .) uad nach Behandlung mit 57prOZ. Iodwassentoffslure (-). 
- Unten: CP-MAS-"C-NMR-Spektnrm (50.3 MHz) von fester Huminslure 
aus rheinischer Braunkohle. 

aromatischen Strukturelementen aufgebauter Huminstoff 
in die in Petroleum fast ausschlieDlich gefundenen Alipha- 
ten urngewandelt werden kbnnte. Da die in den Humin- 
stoffen auftretenden aliphatischen Strukturelemente mi- 
krobiologisch nicht mehr abgebaut werden kihnen, ist be- 
reits hier die Grundlage fiir aliphatische Geopolymere und 
Erd6l gelegt. Die groDeren Anteile aromatischer Struktu- 
ren in Kohle diirften auf Ligninabbauprodukte und nicht 
auf Huminstoffe zuriickzufuhren sein. Diese Ansicht steht 
auch in Illbereinstimrnung mit den verschiedenen Aus- 
gangssubstraten bei der Genese von Erdol und K ~ h l e [ ' ~ ~ .  
Erdol hat sich iiberwiegend aus ligninfreier, aquatischer 
Biomas~e~'~] und Kohle aus ligninhaltiger Biomasse 
pflanzlichen Ursprungs gebildet. 
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Unsere Befunde sprechen also zusammenfassend dafiir, 
daD 1. aliphatische Strukturelemente das Grundgeriist die- 
ser Naturstoffe bilden und 2. unter den sauerstofhaltigen 
funktionellen Gruppen aliphatische Ether eine dominie- 
rende Stellung einnehmen. Die Angabe einer Gesamtstruk- 
tur ist noch nicht miiglich. 

Zur Isolierung von Huminstoffen eignet sich besonders 
der beim aerob-thermophilen Abbau von Klarschlamm er- 
haltene Bakterienschlamm, aus dem sie sich in Ausbeuten 
von iiber 10% (bezogen auf die abgebaute organische Sub- 
stanz) durch Extraktion mit Wasser, Fallungen und Mem- 
branfiltration gewinnen lassen. Die Reinzucht solcher ther- 
mophiler Bakterien kiinnte ein Weg sein, urn zu einheitli- 
cheren Huminsaurepriiparaten zu gelangen. 
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Ein neuer Weg m Eisen-Schwefel-Clustern: 
Synthese und Struktur von [(C,H5).&Fe&4*'' 
Von Wolfgang Saak, Gerald Henkel und Siesfied Pohl* 

Die Bedeutung von Eisen-Schwefel-Komplexen als Mo- 
delle fiir die aktiven Zentren in Nicht-HBm-Eisenproteinen 
hat in den letzten Jahren zur Synthese einer Reihe von 
Clustern unterschiedlicher Strukturen angeregt['*21. Bei Un- 
tersuchungen des Redoxsystems Eisen-Schwefel-Iod fan- 
den wir einen neuen, einfachen Weg zu iodsubstituierten 
Fe-S-Clustern, der von den Elementen sowie Tetraethyl- 
ammoniumiodid ausgeht. Wir berichten hier iiber das neu- 
artige Clusteranion Fe6S612e, das formal nach 

6Fe + 6s + 212 + 2Ie -t [F6s616]2e 

synthetisiert und als (EbN)*Fe6S616 1 isoliert werden 
kann"]. Die Bildung des komplexen Dianions verlguft 
wahrscheinlich iiber niedriger geladene, in CH2C12 gut 16s- 
liche Spezies, die sich noch nicht isolieren lieDe~~[~'. 

Wie die Rontgen-Strukturanalyse an 1 zeigt, liegen im 
Salz-dskrete Ionen Fe6S6I ge vor, die bei annlhernder 
Dgd-Symmetrie im Kristall C,-Symmetrie aufweisen. Die in 
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der Reihe der Eisen-Schwefel-Cluster bisher nicht be- 
kannte Fe&,-Einheitr4' besteht aus zwei sesselformigen 
Fe3S3-Ringen, die uber sechs Fe-S-Bindungen miteinan- 
der verkniipft sind (Abbildung 1). Die drei symmetrieun- 
abhtingigen Fe-Atome haben fast die gleiche, annahernd 
tetraedrische Umgebung. Somit betragt die formale Oxida- 
tionszahl fiir alle Eisenatome + 2.67 (Abstande: Fe-S 
224.4(4)-227.1(5), Fe-Fe 271.8(3)-276.4(3), Fe-I 251.8(2)- 
254.9(2) pm; aufgefuhrt sind jeweils die kiirzesten, binden- 
den Kontakte im Cluster). 

Abb. 1. Struktur des Anions Fe6S61:e im Kristall von 1 (kilrzeste Fe-Fe- 
Kontakte gestrichelt markiert). Strukturdaten: P2,/n, a = 802.9( I), 
b =  1334.1(2), c=2045.5(3) pm, f l=  100.04(1)". Z = 2 ;  3401 symmetrieunab- 
hangige Reflexe, davon 2031 beobachtet ( I>  30fl)); empirische Absorptions- 
komktur; R =0.049. Weitere Einzelheitcn zur Kristallstrukturuntcrsuchung 
k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 
Eggenstein-Lcopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
50661, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Auch die k3-S-Atome sind gleichartig koordiniert. Im 
Gegensatz zur Fe,S,-Ei~~heit~'~ sind die Fe-S-Fe-Winkel 
in 1 jedoch deutlich verschieden (fiir alle drei symmetrie- 
unabhangigen S-Atome: zwei Fe-S-Fe-Winkel zwischen 
73.8(1) und 75.1(1)', der dritte zwischen 112.6(2) und 
116.3(2)"); die Anordnung in 1 ilhnelt eher der von p4- 
Schwefel, dem die vierte Koordinationsstelle fehlt. 

Auf dem fur 1 beschriebenen Syntheseweg sollten in 
Abhiingigkeit von den Molverhaltnissen der Reaktanden 
weitere Fe-S-I-Cluster zugiinglich sein. So konnten wit 
analog auch die - bereits bekannten, auf andere Weise syn- 
thetisiertenL6] - Komplexe Fe2S21i und Fe4S41ie herstel- 
len und strukturell ~harakterisieren~~]. 
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131 Arbeitsvorschrift (alle Arbeiten werden untcr Stickstoff in getrockneten, 
sauerstofffrcien Msungsmitteln ausgcfllhrt): 0.84 g (I5 mmol) Fc, 0.48 g 
(1.9 mmol) Sa, 1.27 g (5 mmol) I2 und 1.29 8 (5 mmol) E t N I  werden in 
100 mL Tetrahydrofuran 24 h untcr ROckfluD crhitzt. Die schwane M- 
sung wird heiD filtricrt, das Msungsmittcl vollstandig abgezogcn und der 
Rockstand in 250 mL Dichlormethan gelbt. Die nach cinigen Stunden 
einsmende Kristallisation ist bei Raumtcmperatur nach dmi bis vier Ta- 
gen vollstsndig. Man -halt so 1.9 g (50%) des Reaktionsproduktes 
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